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ABREGE 



La presente invention concerne une composition comprenant du polypropy- 
lene isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse metallocene (A) abrege 
miPP et du polypropylene isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse 
Ziegler-Natta (B) abrege zniPP et greffe. Elle concerne egalement un liant de 
coextrusion comprenant une telle composition. 

Elle est egalement relative a une structure multicouche comprenant une 
couche (L) comprenant le liant precedent, et directement attachee a celle-ci une 
couche (J) : 

- polaire azotee ou oxygenee telle qu'une couche de resine polyamide, de 
copolymere ethylene/acetate de vinyle saponifie (EVOH), de polyester ; 

- d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le polyethylene (PE), 
le polyethylene terephtalate (PET) ou I'EVOH ; ou 

- metallique ou metalloplastique. 
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COMPOSITION A BASE DE POLYPROPYLENE ISOTACTIQUE OBTENU PAR 
CATALYSE METALLOCENE ET DE POLYPROPYLENE ISOTACTIQUE OBTENU 

PAR CATALYSE ZIEGLER NATTA, GREFFE 

La presente invention concerne une composition comprenant un polypropy- 
lene isotactique obtenu par catalyse mfetallocene et un polypropylene isotactique 
5 obtenu par catalyse Ziegler-Natta lui-meme greffe. Cette composition est utile 
comme liant de coextrusion. 

Le liant de coextrusion comprend du polypropylene isotactique obtenu par 
catalyse Ziegler-Natta greffe, dilue dans du polypropylene isotactique obtenu par 
catalyse metallocene et eventuellement dilue dans au moins une polyolefine (E) ou 
10 dans au moins un polymere a caractere elastomerique (D) ou dans au moins un 

melange de (E) et (D). 

Ce liant de coextrusion est utile par exemple pour fabriquer des materiaux 
multicouches pour I'emballage. On peut citer les materiaux comprenant un film de 
polyamide (PA) homo ou co-polymere et un film de polypropylene (PP) homo ou co- 
is polymere, le film de polypropylene pouvant etre lamine sur le film de polyamide ou 
coextrude avec le polyamide. Le liant de coextrusion est dispose entre le film de 
polypropylene et le film de polyamide pour une bonne adhesion du PA et du PP. Ces 
materiaux multicouches peuvent etre des structures a trois couches PP/liant/EVOH 
ou des structures a cinq couches PP/liant/EVOH/lianVPP dans lesquelles EVOH 
20 designe un copolymere de ('ethylene et de I'alcool vinylique ou un copolymere ethy- 
lene acetate de vinyle (EVA) saponrfie en partie ou en totalite. 

Le polypropylene est decrit dans Kirk-Othmer, Encyclopedia of chemical 
technology, 4* me edition, Vol 17, pages 784-819, John Wiley & sons, 1996. La quasi- 

25 totalite du polypropylene commercialise est constitue essentiellement de polypropy- 
lene isotactique obtenu par catalyse Ziegler-Natta contenant eventuellement un peu 
de polypropylene atactique. 

Le brevet US 5 235 149 decrit des emballages fermes par des opercules 
constitues d'une feuille d'aluminium, d'une couche de liant et d'une couche de poly- 

30 propylene. La couche de liant de I'opercule est constituee de differents polymeres 
greffes par I'acide acrylique ou I'anhydride maieique, les polymeres peuvent etre 
choisis parmi le polyethylene, le polypropylene, les copolymers de Pethyiene et de 
I'acetate de vinyle et les copolymeres de Tethylene et de Tacrylate de methyle. 
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Le brevet DE 19 535 915 A decrit un polypropylene bloc copolymere greffe 
pour coller des films de polypropylene sur des feuilles metalliques. 

Le brevet EP 689 505 decrit des structures semblables a celles decrites dans 
le brevet precedent mais qui sont utilisees pour faire des emballages alimentaires. 
5 Le brevet EP 658 1 39 decrit des structures semblables a celles decrites dans 

le brevet precedent mais le liant est un polypropylene copolymere statistique greffe 
comprenant de 1 a 10 % de comonomere, le rapport Mw/Mn est compris entre 2 et 
10 et le MFI (Melt flow Index ou indice de fluidite a I'etat fondu) est compris entre 1 et 
20 g/ 10 min (a 230°C sous 2,16 kg). 

10 

On a maintenant trouve que le polypropylene isotactique homo ou co-poly- 
mere obtenu par catalyse metallocene, abrege par la suite miPP, permettait d'obtenir 
des compositions de liant presentant une adherence comparable voire meilleure que 
celle des Hants ne comprenant pas de miPP. Ce polypropylene presente un avantage 
is applicatif par rapport au polypropylene obtenu par catalyse Ziegler-Natta lore de son 
utilisation dans des liants de coextrusion. 

L'invention a pour objet une composition comprenant : 

- 99 a 50 % en poids de polypropylene isotactique homo ou co-polymere 
20 obtenu par catalyse metallocene (A) ; 

- 50 a 1 % d'un polymere ou d'un melange de polymeres, ledit polymere ou 
melange de polymeres comprenant de 50 a 100 % en poids de polypropylene 
isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffe par un 
monomere fonctionnalise et de 0 a 50 % en poids de polymere (C) choisi parmi le 

25 poly-(1-butene) homo ou co-polymere (C1), le polystyrene homo ou co-polymere 
(C2), polyethylene homo ou co-polymere (C3) et leurs melanges, ledit polymere (C) 
etant lui-m§me greffe par un monomere fonctionnalise, les pourcentages etant bases 

sur le total de polymeres (A), (B) et (C). 

Selon un mode de realisation de la composition, le monomere fonctionnalise 

30 est insature. 

Selon un mode de realisation de la composition, le monomere fonctionnalise 
est pris dans le groupe comprenant les alcoxysilanes, les acides carboxyliques et 
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leurs derives, les chlprures d'acides, les isocyanates, les oxazolines, les 6poxydes, 
les amines et les hydroxydes. 

Selon un mode de realisation de la composition, le monomere fonctionnalise 
est I'anhydride mal6ique. 

5 Selon un mode de realisation de la composition, au moins un comonomere 

du polyethylene (C3) co-polymere est choisi parmi les alpha-oiefines ayant de 3 £ 30 
atomes de carbone, les esters d'acides carboxyliques insatur6s, les esters vinyliques 
d'acides carboxyliques satures, les epoxydes insatur6s, les esters et ethers de glyci- 
dyle alicycliques, les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs anhydrides et 

10 les dienes. 

Selon un mode de realisation de la composition, le polyethylene (C3) est 
choisi parmi le LDPE, le HOPE, le LLDPE, le VLDPE, le PE obtenu par catalyse 
metallocene, les eiastomeres EPR et EPDM et leurs melanges, les copolymers 
ethyiene/(m6th)acrylate d'alkyle, les copolymeres ethyiene/(meth)acrylate 
is d'alkyle/anhydride maieique, les copolymeres ethyiene/acetate de vinyle/anhydride 
mal6ique. 

Selon un mode de realisation de la composition, celle-ci est diluee dans une 
polyolefine (E) et/ou un polymere a caractere elastomerique (D). 

Selon un mode de realisation de la composition, la quantite de polyolefine (E) 
20 et/ou de polymere £ caractere elastomerique (D) est avantageusement de 20 a 1000 
et de preference 30 a 500 parties (en poids) pour 10 parties de polypropylene isotac- 
tique homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffe. 

Selon un mode de realisation de la. composition, les proportions de polyole- 
fine (E) et de polymere & caractere elastomerique (D) sont telles que le rapport 
25 (D)/(E) est compris entre 0 et 1 et plus particulierement entre 0 et 0,5. 

Selon un mode de realisation de la composition, celle-ci est comprise dans 
un liant de coextrusion. 

Uinvention concerne egalement Tutilisation de la composition ci-dessus pour 
fabriquer un liant de coextrusion. 
30 Uinvention a egalement pour objet une structure multicouche comprenant 

une couche (L) comprenant une composition telle que d6crite precedemment et 
directement attachee a ladite couche (L), une couche (J) : 
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- polaire, azotee ou oxyg6n6e ? telle qu'une couche de resine polyamide, de 
copolymere d'ethyiene et d'acetate de vinyle saponifie (EVOH), de polyester ; ou 

- d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le PE, le polyethylene 
terephtalate (PET) ou I'EVOH ; ou 

5 - metallique ou m6talloplastique. 

Selon un mode de realisation de la structure, celle-ci comprend une couche 
(K) e base de polyoiefine directement attach6e e la couche (L), la couche (L) etant 
ainsi prise en sandwich entre ladite couche (K) et la couche (J). 

io La composition & base de polypropylene isotactique homo ou co-polymere 

obtenu par catalyse m6talloc6ne (A) abr6g6 miPP comprend de plus au moins un 
polypropylene isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta 
(B) greffe et 6ventuellement un polymere (C) greffe, ledit polymere (C) §tant choisi 
parmi le poly (1-butene) homo ou co-polymere (C1), le polystyrene homo ou co- 
is polymere (C2), le polyethylene homo ou co-polymere (C3) r le melange de (C1) et 
(C2), le melange de (C1) et (C3), le melange de (C2) et (C3) et le melange de (C1), 
(C2)et(C3). 

Le polypropylene isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse 
20 metallocene (A) abr6g6 miPP et les syst6mes permettant sa synthese sont decrits 
dans les references suivantes de la demanderesse : US 6,214,949; US 5,968,854; 
EP 856525; US 5,789,502; EP 849286; EP 802206; US 5,561,092; EP 581754. 

Le miPP (A) peut selon les references ci-dessus etre un copolymere 
comprenant entre sensiblement 0 et 10% en poids d'au moins un comonomere 
25 choisi parmi rethytene, le butene, Hsobutyiene et le 4-m6thyI pentene. 

S'agissant du polymere (B) f c'est un polypropylene isotactique homo- ou 
copolymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta. A titre de comonomeres, on peut 
citer : 

30 - les alpha oiefines, avantageusement celles ayant de 3 £ 30 atomes de 

carbone. Des exemples de telles alphaolefines sont les memes que pour (C3) sauf e 
remplacer le propylene par rethyiene dans la liste ci-dessous, 

- les dienes 



CA 02407183 2002-10-10 



-5- 

Le polym§re (B) peut etre aussi un copolymfere a blocs polypropylene. 
A titre d'exemple de polymere (B) on peut citer : 

- le polypropylene 

- les melanges de polypropylene et d'EPDM ou d'EPR. 
Avantageusement le polymere (B), qui peut etre un melange de plusieurs 

polymeres, comprend au moins 50 % et de preference 75 % en moles de propylene. 

S'agissant du polymere (C3), il est choisi parmi les poly6thylenes homo- ou 
copolymferes. 

A titre de comonom6res, on peut citer la liste suivante : 

- les alpha-otefines, avantageusement celles ayant de 3 £ 30 atomes de 
carbone. Des exemples d'alpha-otefines ayant 3 A 30 atomes de carbone compren- 
nent le propylene, 1-but6ne, 1-pentene, 3-methyl-1 -butene, 1-hex6ne, 4-m6thyM- 
pentene, 3-methyl-1-pentene, 1-octene, 1-d6c£ne f 1-dodecene, 1 -tetradecene, 1- 
hexadecene, 1-octadecene, 1-eicosene, 1-docos§ne, 1-t6tracos6ne, 1-hexacosene, 
1-octacosene t et 1-triacontene. Ces alpha-ol6fines peuvent §tre utilises seules ou 
en melange de deux ou de plus de deux. 

- les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(m6th)acrylates d'alkyte. les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de carbone. 
Des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le methacrylate 
de m6thyle, I'acrylate d f 6thyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate 
de 2-6thylhexyle. 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satur6s tels que par exemple 

I'acetate ou le propionate de vinyle. 

- les epoxydes insatur§s. Des exemples d'epoxydes insatur§s sont 
notamment : les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que I'allylglycidytether, 
le vinylglycidylether, le maleate et I'itaconate de glycidyle, I'acrylate et le methacry- 
late de glycidyle, et les esters et others de glycidyle alicycliques tels que le 2-cyclo- 
hexene-1-glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexene-4- 
glycidyl carboxylate, le 5-norborn6ne-2-methyl-2-glycidyl carboxylate et I'endocts- 
bicyclo(2,2, 1 )-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 

- les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs anhydrides. Des 
exemples d'anhydrides d'acide dicarboxylique insature sont notamment I'anhydride 
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maleique, I'anhydride itaconique, I'anhydride citraconique, I'anhydride tetrahydroph- 
talique. 

- les dtenes tels que par exemple le 1 ,4-hexadifene. 

Le polymere (C3) peut comprendre plusieurs comonom&res. 
Avantageusement le polymere (C3), qui peut etre un melange de plusieurs 
poiymeres, comprend au moins 50 % et de preference 75 % en moles d'ethylene. La 

densite de (C3) est comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 . Le MFI (abreviation de Melt 
Flow Index, c'est a dire indice de fluidite a retat fondu, ici mesure & 190°C, sous 
2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 1000 g/10 min. 
A titre d'exemple de poiymeres (C3), on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HDPE) 

- le polyethylene Iin6aire basse densite (LLDPE) 

- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les poiy- 
meres obtenus par copolym6risation d'ethylene et d'alphaoiefine telle que propylene, 
butene, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite constitue g6nera- 
lement d'un atome de zirconium ou de Wane et de deux molecules cycliques alkyles 
Ii6es au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs metallocenes sont habituelle- 
ment composes de deux cycles cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs 
sont frequemment utilises avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activa- 
teurs, de preference le methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise 
comme metal auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent 
inclure des m6taux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la 
serie des lanthanides peuvent aussi etre utilises. 

- les eiastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) ; 

- les eiastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) ; 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM ; 

- .les copolymers ethylene/(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir jusqu'a 
60 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle et de preference de 2 a 40 % ; 

- les copolym6res ethylene/(m6th)acrylate d'alkyle/anhydride maleique 
obtenus par copolymerisation des trois monomeres, les proportions de 
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(meth)acryiate d'alkyle etant identiques a celles ci-dessus, la quantity d'anhydride 
maieique etant de 0 £ 10 % et de preference de 0,2 & 6 % en poids. 

- les copolymeres ethylene/acetate de vinyle/anhydride maieique obtenus 
par copolymerisation des trois monomeres, les proportions de I'acetate de vinyle 
s etant les memes que celles du (meth)acrylate d'alkyle dans les copolymeres prece- 
dents et les proportions de MAH etant les memes que celles des copolymeres ci- 
dessus. 

S'agissant du polymere (C2), il est choisi parmi le polystyrene ou les copoly- 
10 • meres du styrene. Parmi les comonomeres, on peut citer a titre d'exemple les dienes 
ayant de 4 a 8 atomes de carbone. 

S'agissant du polymere (C1), il est choisi parmi le poly (1 -butene) ou les 
copolymeres du 1 -butene avec I'ethytene ou une autre alpha oiefine ayant de 3 £ 10 
15 atomes de carbone, sauf le polypropylene (B) d6je cite. 

S'agissant du monomfere greffe sur le polymere (C) et/ou sur le polypropy- 
lene homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B), il est insature. De 
plus, c'est un monomere dit fonctionnalise c'est a dire comprenant au moins une 
20 fonction chimique : on peut citer £ titre d'exemple les alcoxysilanes, les acides 
carboxyliques et leurs derives, les chlorures d'acides, les isocyanates, les 
oxazolines, les epoxydes, les amines ou les hydroxydes. 

Parmi les alcoxysilanes portant une insaturation, on peut citer : 

• les vinyltrialcoxysilanes CH 2 =CH-Si(OR)3 ; 

25 • les allyltrialcoxysilanes CH2=CH-CH2-Si(OR)3 ; 

• les (meth)acryloxyalkyltrialcoxysilanes (ou (meth)acrylsilanes) 
CH2=CRi-CO-0-Y-Si(OR)3 dans lesquels : R est un alkyl ayant de 1 £ 5 

atomes de carbone ou un alcoxyle -R2OR3 dans lequel R2 et R3 sont des alkyles 

ayant au plus 5 atomes de carbone pour Pensemble R2 et R3 ; R1 est un hydrogene 

30 ou un methyle ; Y est un alkyiene ayant de 1 a 5 atomes de carbone. 

On utilise, par exemple, des vinylsilanes tels que le trim6thoxyvinylsilane, 
triethloxyvinylsilane, tripropoxyvinylsilane, tributoxyvinylsilane, tripentoxyvinylsilane, 
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tris(p-methoxyethoxy)-v'tnylsilane, des allylsilanes tels que le trimethoxyallylsilane, 
triethoxyallylsilane, tripropoxyallylsilane, tributoxyallylsilane, tripentoxyallylsilane, des 
acrylsilanes tels que I'aciyloxymethyltrimethoxysilane, methacryloxymethylmethoxy- 
silane, acryloxyethyltrimethoxysilane, methacryloxymethylmethoxysilane, acryloxye- 
thyltrimethoxysilane, methacryloxyethyltrimethoxysilane, acryloxypropyltrimethoxysi- 
lane, methacryloxypropyltrimethoxysilane, acryloxybutyrtrimethoxysilane, methacry- 
loxybutylmethoxysilane, acryloxyethyltriethoxysilane, memacryloxyethyltriethoxysi- 
lane, methacryloxyethyltripropoxysilane, acryloxypropyltributoxysilane, ou le metha- 
cryloxypropyltripentoxysilane. 

On peut aussi utiliser des melanges de ces produits. On utilise de 
preference : 

• le vinyltrimethoxysilane (VTMO) CH2=CH-Si-(OCH3)3 ; 

• le vinyltriethoxysilane (VTEO) CH2=CH-Si-(OCH2CH3)3 ; 

• le vinyltrimethoxyethoxysilane (VTMOEO) 

CH2=CH-Si-(OCH 2 -CH 2 OCH3)3 ; et 

• le (3-(methacryloxy)propyl)trimethoxysilane 

CH2=C(CH 3 )-C(0)0-(CH2)3-Si(OCH3) 3 

Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 ato- 
mes de carbone tels que les acides acrylique, methacrylique, maleique, fumarique et 
itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennent par exemple les 
anhydrides, les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels 
metalliques (tels que les sels de metaux alcalins) des acides carboxyliques insatur6s. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et 
leurs derives fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, sont des monomeres 
de greffage particulierement preferes. 

Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides maleique, 
fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxyli- 
que, 4-methyi-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,3-dicar- 
boxylique, x-methylbicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides 
maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxyli- 
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que, 4-methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3- 
dicarboxylique, etx-m§thylbicyclo(2,2,1)hept-5-6ne-2,2-dicarboxylique. 

Des exemples d'autres monomeres. de greffage comprennent des esters 
alkyliques en C^-Cq ou des derives esters glycidyliques des acides carboxyliques 
insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de methyle, acrylate d'ethyle, 
methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate de butyle, acrylate de glyci- 
dyle, methacrylate de glycidyle, maleate de mono-ethyle, maleate de diethyle, fuma- 
rate de monomethyle, fumarate de dimethyle. itaconate de monomethyle, et itaco- 
nate de diethyle ; des derives amides des acides carboxyliques insatures tels que 
acrylamide, methacrylamide, monoamide maleique, diamide maleique, N-monoethy- 
lamide maleique, N,N-diethylamide maleique, N-monobutylamide maleique, N.N- 
dibutylamide maleique, monoamide tumarique, diamide fumarique, N-monoethyla- 
mide fumarique, N.N-diethylamide fumarique, N-monobutylamide fumarique et N.N- 
dibutylamide fumarique ; des d6rives imides des acides carboxyliques insatures tels 
que maleimide, N-butylmaleimide et N^henylmaleimide ; et des sels metalliques 
d'acides carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, methacrylate de 
sodium, acrylate de potassium, et methacrylate de potassium. 

Divers precedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de 
greffage sur le polymere (C) et/ou sur le polypropylene homo ou co-polymere obtenu 

par catalyse Ziegler-Natta (B). 

Par exemple, ceci peut §tre realise en le chauffant a temperature elevee, 
environ 150°C a environ 300°C, en presence ou non d'un solvant avec ou sans 

> ■ 

initiateur de radicaux. 

Des solvants appropries pouvant etre utilises dans cette reaction sont le 

benzene, toluene, xylene, chlorobenzene, cumene, entre autres. 

Des initiateurs de radicaux appropries pouvant §tre utilises comprennent le t- 
butyl-hydroperoxyde, cumene-hydroperoxyde, di-iso-propyW>enzene-hydroperoxyde, 
di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, (dicumyl-peroxyde, 1 ,3-bis-(t-butylpe- 
roxy-isopropyl)benzene, acetyl-peroxyde, benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-peroxyde, 
bis-3,5,5-trimethyl-hexanoyl-peroxyde, et methyl-ethyl-cetone-peroxyde. 

Le polymere (C) et/ou le polypropylene homo ou co-polymere obtenu par 
catalyse Ziegler-Natta (B), peuvent etre premelanges a sec ou a I'etat fondu puis etre 
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greff6s a retat fondu ou en solution dans un solvant. lis peuvent aussi 6tre ajoutes 
separement dans un dispositif de mise en contact et malaxage (par exemple une 
extrudeuse) avec le monomere de greffage et I'initiateur de radicaux. On peut utiliser 
les dispositifs habituels de melange et malaxage de Industrie des thermoplastiques. 
5 La quantite du monomere de greffage peut etre choisie d'une fagon appro- 

pri6e mais elle est de preference de 0,01 a 10 %, de preference de 0,1 a 5 %, par 
rapport au poids de la composition de zniPP (B) et eventuellement de polymere (C) £ 
greffer. La quantite du monomere greffe est d6terminee par dosage des fonctions 
succiniques par spectroscopie IRTF. 

io 

Le polypropylene isotactique obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffe est 
fabrique : 

- soit par greffage d'un melange contenant au moins (B) et eventuellement 
au moins un polymere (C) choisi parmi (C1). (C2), (C3) et leur melange. Avantageu- 

15 sement la proportion de (B) est d'au moins de 50 % et de preference 70 % en poids 
du melange & greffer ; 

- soit par greffage du polypropylene isotactique obtenu par catalyse Ziegler- 
Natta (B) puis eventuellement son melange avec au moins un polymere (C) lui-meme 
greffe et choisi parmi (C1), (C2), (C3) et leur melange. Dans ce cas, le monomere de 

20 greffage utilise pour greffer le zniPP (B) peut etre identique ou different de celui uti- 
lise pour greffer le polymere (C). 

Puis ce polypropylene isotactique . obtenu par catalyse Ziegler Natta (B) 
greffe est dilue dans du polypropylene isotactique obtenu par catalyse metallocene 
25 (A) et eventuellement dans au moins une polyoiefine (E) ou un polymere a caractere 
eiastom6rique (D) ou dans un melange de (E) et (D). 

- En effet. Tinvention concerne aussi un liant de coextrusion comprenant : 

- du polypropylene isotactique obtenu par catalyse metallocene (A) ; 

30 - du polypropylene isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse 

Ziegler-Natta (B) greffe et eventuellement du polymere (C) greffe ; et 

- au moins une polyoiefine (E) ou au moins un polymere a caractere eiasto- 
m6rique (D) ou au moins un melange de (E) et (D). 
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La polyolefine (E) petit etre choisie parmi les polymeres (C) et le polypropy- 
lene isotactique obtenu par catalyse metallocene (A). 

Le polymere (D) est un polymere a caractere elastomerique, c'est-a-dire qu'il 

peut etre : 

- (i) un elastomere au sens de la norme ASTM D412 signifiant qu'il peut 
etre etire a temperature ambiante a deux fois sa largeur. maintenu ainsi 5 minutes 
puis revenir a moins de 1 0 % pres a sa taille initiate quand il est relache ; ou 

- (ii) un polymere n'ayant pas exactement les caracteristiques precedentes 
mais pouvant etre etire et revenir sensiblement & sa taille initiate. 

- Avantageusement le MFI de (D) est compris entre 0,1 et 50 g/1 Omin. 

- A t'rtre d'exemple de polymeres (D) on peut citer : 

- les EPR (ethylene propylene rubber) et les EPDM (ethylene propylene 

diene) ; 

- les polyethylenes obtenus par catalyse metallocene et de densite infe- 

rieurea0,910g/cm 3 ; 

- les polyethylenes de type VLDPE (tres basse densite); 

- les elastomeres styreniques tels que les SBR (styrene -butadiene-rubber), 
les copolymeres blocs styrene/butadienefetyrene (SBS), les copolymeres blocs 
styrene/ethylene/butene/styrene (SEBS) et les copolymeres blocs 

styrene/isoprene/styrene (SIS) ; 

- les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un ester d'acide carboxylique 

insature (deja defini plus haut pour (C3)) ; 

- les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un ester vinylique d'acide 

carboxylique sature (deja defini plus haut pour (C3)). 

La quantite de polypropylene isotactique obtenu par catalyse metallocene (A) 
et eventuellement de polyolefine (E) et/ou de polymere a caractere elastomerique (D) 
peut etre de 20 a 1 000 et de preference 60 a 500 parties (en poids) pour 10 parties 
de polypropylene isotactique obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffe. Avanta- 
geusement, on utilise le polypropylene isotactique obtenu par catalyse metallocene 
(A) et la polyolefine (E). Les proportions preferees sont telles que le rapport de la 
quantite de polyolefine (E) sur le polypropylene isotactique obtenu par catalyse 
metallocene (A) est compris entre 0 et 1 et plus particulierement entre 0 et 0,5. 
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Le liant de I'invention peut Stre fabrique par les moyens habftuels des 
thermoplastiques par melange des differents constituants a I'etat fondu dans des 
extrudeuses bivis BUSS®, des malaxeurs ou des melangeurs a cylindre. 

Le liant de I'invention peut comprendre encore divers additifs tels que des 
antioxydants, des absorbeurs d'ultra-violets, des agents antistatiques, des pigments, 
des colorants, des agents de nucleation, des charges, des agents de glissement, des 
lubrifiants, des produits ignifuges et des agents anti-blocage. 

S'agissant de la structure multicouche selon la presente invention, elle 
comprend une couche (L) comprenant le liant precedemment decrit, et directement 
attachee a celle-ci une couche (J) pouvant etre une couche : 

- (i) de resine polaire oxygenee ou azotee, 

- (ii) d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le polyethylene 
(PE), le polyethyleneterephtalate (PET) ou le copolymere ethylene/alcool vinylique 

(EVOH), ou 

- (iii) une couche metallique ou metalloplastique. 

Des exemples de resines polaires p referees dans la couche (J) sont les resl- 
nes de polyamide, un copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle saponifie, et les 
polyesters. 

Plus specrfiquement, ces resines polaires comprennent des polyamides 
synthetiques a longue chaTne ayant des motifs structures du groupe amide dans la 
chaTne principale, tels que le PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA-11 et le PA-12 ; un copoly- 
mere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle ayant un degre de saponification 
d'environ 90 a 100% en moles, obtenu en saponifiant un copolymere ethy- 
lene/acetate de vinyle ayant une teneur en ethylene d'environ 15 a environ 60 % en 
moles ; des polyesters tels que le polyethylene-terephtalate, le polybutylene-tereph- 
talate, le polyethylene naphtenate et des melanges de ces resines. 

La couche d'oxyde mineral peut etre par exemple de la silice, deposee sur 
une couche de PE, de PET ou d'EVOH. Dans ce cas, la structure selon I'invention 
comprend done successivement : une couche de liant comprenant la composition 
selon I'invention attachee a une couche de Si0 2 (ou SiO x ) elle-meme deposee sur 

une couche de PE, de PET ou d'EVOH. 
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La couche metallique peut etre par exemple une pellicule ou une feuille d'un 
m§tal tel que I'aluminium, le fer, le cuivre, retain et le nickel, ou un alliage contenant 
au moins un de ces metaux comme constituant majoritaire. L'6paisseur de la pelli- 
cule ou de la feuille est par exemple d'environ 0,01 a environ 0,2 mm. II est de prati- 
5 que courante de d6graisser la surface de la couche metallique avant de laminer sur 
elle le liant selon l'invention. Cette couche (J) peut §tre aussi une couche m§tallo- 
plastique telle que par exemple une feuille de PET recouverte d'aluminium. 

On ne sortirait pas du cadre de Pinvention si la structure pr6cedente 6tait 
associee a d'autres couches. 

10 

L'invention conceme 6galement la pr6cedente structure assoctee a une 
couche (K) a base de polyolSfine du cot§ reste libre de la couche (L) de liant, la 
couche de liant (L) permettant ainsi l'adh6sion des couches (J) et (K) entre eiles. La 
structure definie ici est de la forme Couche (K)/Couche (L)/Couche (J). La polyotefine 
15 de la couche (K) peut §tre choisie parmi les polymeres (C) dScrits plus haut. 

Ces structures sont utiles pour faire des emballages, par exemple des corps 
creux rigides tels que des flacons, des bouteilles, des poches souples, ou des films 
multicouches. 

Les structures selon invention sont, par exemple, de la forme suivante avec 
20 le liant comprenant la composition selon l'invention : 

• Couche (K) / Couche (L) / Couche (J) / Couche (L) / Couche (K) : 

PE / liant / EVOH / liant / PE ou PP / liant / EVOH / liant / PP ou PE / liant / 
EVOH/ liant /PP 

• Couche (K) / Couche (L) / Couche (J) : PE / liant / EVOH ou PE / liant / PA 

25 ou PP / liant / PA 

Ces structures et ces emballages peuvent etre fabriqu6s par coextrusion, 

lamination, extrusion-soufflage et couchage. 

Pour r§aliser les essais et comparatifs qui suivent, on a utilisfe les produits 
30 suivants : 

miPP1: Polypropylene copolymdre isotactique obtenu par catalyse 
metallocene contenant 3,5 % d^thylene. 

Densit6 = 0.900 g/cm 3 t MFI = 7 g/10min (a 230°C sous 2,16 kg) 
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miPP2: Polypropylene copolymere isotactique obtenu par catalyse 
metallocene contenant 3,5 % Methylene. 

Densite = 0,900 g/cm 3 . MFI = 8 g/10min (a 230°C sous 2,16 kg) 

3: Polypropylene copolymere isotactique obtenu par catalyse 

5 metallocene contenant 5 % d'ethylene. 

Densite = 0,900 g/cm 3 , MFI = 2,5 g/10min (a 230°C sous 2,16 kg) 

PP 3020 GN3 : Polypropylene copolymere statistique obtenu par catalyse 

Ziegler-Natta (zniPP). 

Densite - 0,900 g/cm 3 , MV1 (Melt Volume lndex)=2 cm 3 /10min (a 230°C sous 

10 2,16 kg). 

PPterpo: Polypropylene terpolym^re statistique. 

Densite = 0,900 g/cm 3 , MVI = 5 cm 3 /10min (a 230°C sous 2,16 kg). 

I\DAH : Anhydride maleique. 

PPAM2 : Polypropylene greffe par I'anhydride maleique contenant 2,5 % 

is deMAH. 

MFI = 40 g/1 Omin (£ 1 90°C sous 325g). 

LLDPE : Polyethylene lineaire basse densite. 

Densite = 0,900 g/cm 3 , MFI = 3 g/10 min (a 190°C sous 2,16 kg). 

EPR : Ethylene-Propylene-Rubber. 
20 Densite = 0,870 g/cm 3 , MFI =5 g/10min (a 190°C sous 2,16 kg). 

mPE : Polyethylene obtenu par catalyse metallocene. 

Densite = 0,870 g/cm 3 , MFI =5 g/10min (a 190°C sous 2,16 kg). 

Les produits sont fabriques en extnjdeuse bi-vis corotative de type 
25 LEISTRITZ®. 

L'extrudeuse comprend 8 zones numerotees Z1 a Z8, la zone Z8 etant situee 
en fin d'extrudeuse du c6te de la sortie des produits greffes. On opere aux tempera- 
tures habituelles connues de I'homme de I'art. 

L'anhydride mal6Tque, et le polypropylene a greffer sont introduits en zone 
30 Z1 par Tintermediaire de deux doseurs pond6raux separes. 

L'initiateur radicalaire, pur ou en dilution dans un solvant approprie, est intro- 
duit par une pompe doseuse en zone Z2. Les temperatures dans les zones Z3, Z4 et 
Z5 sont au moins sufRsantes pour que 99,9 % de l'initiateur radicalaire reagisse 
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avant la zone Z6. L'initiateur utilise est le peroxyde de 2,5 dimethyl-2,5-di(tert-butyl)- 
hexane ou DHBP (LUPEROX® 101). Les residus de l'initiateur radicalaire, le solvant 
et I'anhydride maleique n'ayant pas reagi sont d6gaz6s sous vide en zone Z6. 

Le debit d'extrusion en sortie de la zone Z8 varie suivant la Vitesse de vis 
5 imposee entre 12 et 1 5 kg/h. Le jonc est granule apres refroidissement. 

On a ensuite realis6 en technologie cast une structure a 5 couches successi- 
vement et respectivement PP/liant/EVOH/Iiant/PP dans laquelle : 

- PP designe une couche de polypropylene isotactique obtenu par catalyse 

10 Ziegler-Natta (zniPP), 

- Liant d6signe une couche comprenant la composition definie dans le 
tableau 1 avec CP1 a CP4, les comparatifs de 1 a 4 et EX1 a EX3, les exemples de 

1 a 3 selon I' invention, et 

- EVOH designe une couche de copolym§re ethytene/alcool vinylique. 

is L'6paisseur des couches successives est respectivement en pm: 

20/10/10/10/50. 

On a ensuite mesure la force de pelage entre la couche de liant de 10 um et 
la couche d'EVOH de 10 um, du cote de la couche de PP de 20 urn (CAS 1), ainsi 
20 qu'entre la couche de liant de 10 pm et la couche d'EVOH de 10 pm, du cote de la 
couche de PP de 50 pm (CAS 2). 

La force de pelage est exprimee en N/1 5mm a une Vitesse de tirage de 
200mm/min a t=0, c'est a dire immediatement apres la realisation de la structure, et a 
25 t=8. c'est a dire 8 jours aprfes la realisation de la structure. Les compositions de liant 
en % en poids, les forces de pelage a t=0 et t=8jours et les ecarts types (o) a t=0 
(oO) et t=8jours (08) sont donnees dans le Tableau 2. 
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TABLEAU 1 





Composition du Liant 




(A) 


(%) 


(E) 


(%) 


(B) 


(%) 


CP1 


PP 3020GN3 


74 


LLDPE 


20 


PPAM2 


6 


CP2 


PP 3020GN3 


74 


EPR 


20 


PPAM2 


6 


OP3 


PP 3020GN3 


/4 


mPE 


20 


PPAM2 


6 


CP4 


PP Terpo 


74 


mPE 


20 


PPAM2 


6 


EX1 


miPP1 


74 1 


mPE 


20 


PPAM2 


6 


EX2 


miPP2 


74 


mPE 


20 


PPAM2 


6 


EX3 


miPP3 


74 


mPE 


20 


PPAM2 


6 
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RFVFND1CATIONS 

1 . Composition comprenant : 

- 99 a 50 % en poids de polypropylene isotactique homo ou co-polymere 

obtenu par catalyse metallocene (A) ; 

- 50 a 1 % d'un polymere ou d'un melange de polymeres, ledit polymere ou 
melange de polymeres comprenant de 50 a 100 % en poids de polypropylene 
isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta (B) greffe par un 
monomere fonctionnalise et de 0 a 50 % en poids de polymere (C) choisi parmi le 
poly-(l-butene) homo ou co-polymere (C1), le polystyrene homo ou co-polymere 
(C2), polyethylene homo ou co-polymere (C3) et leurs melanges, ledit polymere (C) 
etant lui-meme greffe par un monomere fonctionnalise, les pourcentages etant bases 
sur le total de polymeres (A), (B) et (C). 

i 5 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le mono- 

mere fonctionnalise est insature. 

3. Composition selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que le monomere fonctionnalise est pris dans le groupe comprenant les 

20 alcoxysilanes. les acides carboxyliques et leurs derives, les chlorures d'acides, les 
isocyanates, les oxazolines, les epoxydes, les amines et les hydroxydes. 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
que le monomere fonctionnalise est I'anhydride maleique. 



25 



30 



5. Composition selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
qu'au moins un comonomere du polyethylene (C3) co-polymere est choisi parmi les 
alpha-olefines ayant de 3 a 30 atomes de carbone, les esters d'acides carboxyliques 
insatures, les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, les epoxydes insatu- 
res, les esters et ethers de glycidyle alicycliques, les acides carboxyliques insatures, 
leurs sels, leurs anhydrides et les dienes. 



CA 02407183 2002-10-10 



-18- 

6. Composition selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que le polyethylene (C3) est choisi parmi le LDPE, le HDPE, le LLDPE, le VLDPE, le 
PE obtenu par catalyse metallocene, les elastomeres EPR et EPDM et leurs melan- 
ges, les copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle, les copolymeres ethy- 
lene/(meth)acrylate d'alkyle/anhydride maleique, les copolymeres ethylene/acetate 
de vinyle/anhydride maleique. 

7. Composition selon I'une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
qu'elle est diluee dans une polyolefine (E) et/ou un polymere a caractere elastomeri- 
que (D). 

8. Composition selon la revendication 7 dans laquelle la quantite de 
polyolefine (E) et/ou de polymere a caractere elastom§rique (D) est avantageuse- 
ment de 20 a 1000 et de preference 30 a 500 parties (en poids) pour 10 parties de 
polypropylene isotactique homo ou co-polymere obtenu par catalyse Ziegler-Natta 
(B) greffe. 

9. Composition selon la revendication 7 Ou 8 dans laquelle les proportions 
de polyolefine (E) et de polymere a caractere elastomerique (D) sont telles que le 
rapport (D)/(E) est compris entre 0 et 1 et plus particulierement entre 0 et 0,5. 

10. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee 
en ce qu'elle est comprise dans un liant de cpextrusion. 

11. Utilisation de la composition selon I'une des revendications 1 a 9 pour 
fabriquer un liant de coextrusion. 
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12. Structure multicouche comprenant une couche (L) comprenant une 
composition selon Tune quelconque des revendications precedentes et directement 
attachee a ladite couche (L) une couche (J) : 

- polaire, azotee ou oxygenee, telle qu'une couche de resine polyamide, de 
copolymere Methylene et d'acetate de vinyle saponifie (EVOH), de polyester ; ou . 

- d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le PE, le polyethylene 

terephtalate (PET) ou I'EVOH ; ou 

- metallique ou metalloplastique. 

13. Structure selon la revendication 11 comprenant une couche (K) a base 
de polyolefine directement attachee a la couche (L), la couche (L) etant ainsi prise en 
sandwich entre ladite couche (K) et la couche (J). 



